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(54) Titie: GLASS SHEET DESIGNED TO BE HEAT TEMPERED 

(54) Titre: FEUILLE DE VERRE DESTINEE A ETRE TREMPEE THERMIQUEMENT 

(57) Abstract 

The invention concerns a glass sheet designed to be heat tempered whereof the matrix is of silico-codo-calcic type, having an 
coefficient of expansion a higher than 100. 10 -7 K~ ! , a Young's modulus of expansion E higher than 60 Gpa and a thermal conductivity K 
less than 0.9 W/m.K. 

(57)Abreg£ 

L' invention a pour objet une feuille de verre destinee a etre trempee thermiquement dont la matrice est du type silico-sodo-calcique, 
pr6sentant un coefficient de dilatation ot sup6rieur a 100. 10 -7 K _l , un module d' Young E supdrieur a 60 Gpa et une conductivity thermique 
K inferieure a 0,9 W/m.K. 
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FEUILLE DE VERRE DESTINEE A ETRE 
5 TREMPEE THERMIQUEMENT 

I/invention concerne des feuilles de verre destinees a etre 
trempees thermiquement et plus precisement des feuilles de verre 

10 destinees a equiper des vehicules automobiles. 

Bien qu'elle ne soit pas limitee a de telles applications, Tinvention 
sera plus particulierement decrite en reference a la realisation de 
feuilles de verre minces, trempees thermiquement, c'est-a-dire 
presentant une epaisseur inferieure a 2,5 mm. En effet, de plus en plus, 

15 les constructeurs automobiles ont aujourdTxui tendance a vouloir 
limiter le poids correspondant aux vitrages alors que la surface verriere 
des automobiles augmente. Une diminution de Tepaisseur des feuilles 
de verre est done requise pour repondre a ces nouvelles exigences. 

Concernant la trempe thermique de ces feuilles de verre et plus 

20 particulierement pour realiser les vitres laterales des automobiles, il est 
necessaire de respecter les prescriptions du reglement europeen n° 43 
relatif a 1 "homologation du vitrage de securite et des materiaux pour 
vitrages destines a etre montes sur les vehicules a moteur et leurs 
remorques. Selon ce reglement, les contraintes de trempe doivent etre 

25 telles que le vitrage presente, en cas de bris, un nombre de fragments 
qui dans tout carre de 5 x 5 cm, est ni inferieur a 40 ni superieur a 350 
(nombre porte a 400 pour des vitrages d'une epaisseur inferieure ou 
egale a 2,5 mm). Toujours selon ces prescriptions, aucun des fragments 
ne doit etre de plus de 3,5 cm 2 , sauf eventuellement dans une bande de 

30 2 cm de large a la peripheric du vitrage et dans un rayon de 7,5 cm 
autour du point d'impact et aucun fragment allonge de plus de 7,5 cm 
ne doit exister. 
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Les installations de trempe usuelles, notamment les dispositifs de 

bombage et de trempe de feuilles de verre par defilement sur un 

convoyeur a rouleaux presentant un profil courbe dans la direction de 

defilement des feuilles de verre autorisent la trempe conformement au 

5 reglement europeen n° 43 de feuilles de verre de 3,2 mm d'epaisseur, de 

fagon tout-a-fait satisfaisante. 

Les techniques evoquees ci-dessus sont connues notamment des 

brevets frangais FR-B-2 242 219 et FR-B-2 549 465 et consistent a faire 

defiler des feuilles de verre, rechauffees dans un four horizontal, entre 

10 deux nappes de rouleaux - ou autres elements tournants - disposes 
selon un profil curviligne, et passant au travers d'une zone terminale de 
trempe. Pour la production de vitres laterales, toits ouvrants ou autres 
vitrages, notamment de forme cylindrique, les nappes sont constituees 
par exemple par des tiges cylindrique s droites disposees selon un profil 

15 circulaire. Les nappes peuvent encore etre constituees d 'elements 
conferant une courbure secondaire aux vitrages, tels que des elements 
coniques ou bien encore du type diabolo-tonneau. Cette technique 
permet une capacite de production tres elevee car d'une part, les feuilles 
de verre n'ont pas a etre largement espacees, une feuille de verre 

20 pouvant sans probleme entrer dans la zone de formage alors que le 
traitement de la feuille precedente n'est pas acheve et d'autre part, si la 
longueur des rouleaux le permet, deux ou trois feuilles de verre peuvent 
etre traitees simultanement de front. 

La vitesse de defilement des plaques ou feuilles de verre est au 

25 moins egale a 10 cm/s et de l'ordre de 15 a 25 cm/s, La vitesse ne 
depasse habituellement pas 30 cm/s pour autoriser un temps suffisant 
de trempe. 

Lorsque Tepaisseur des feuilles de verre diminue et pour repondre 
aux memes normes de trempe, le coefficient d'echange thermique doit 
30 etre fortement augmente. Pour cela, il est possible d'augmenter la 
puissance de soufflage des dispositifs de trempe. De telles modifications 
entrainent d'une part des investissements importants et d'autre part 



WO 99/44952 PCT/FR99/00467 

- 3 - 

des coiits de fonctiorinement plus importants. Par ailleurs, 
l'augmentation de la puissance de soufflage peut nuire a la qualite 
optique des feuilles de verre et/ou a leur planeite. 

Les inventeurs se sont ainsi donnes pour mission de realiser des 
5 feuilles de verre trempees conformement au reglement europeen n° 43 
presentant une epaisseur inferieure a 2,5 mm sur des installations 
usuelles de trempe du type de celles decrites precedemment. 

L 'invention a ainsi pour but une feuille de verre destinee a etre 
trempee thermiquement dont les proprietes intrinseques conduisent a 
10 des resultats pour des epaisseurs inferieures a 2,5 mm a ceux 
habituellernent obtenus pour des epaisseurs superieures a 3 mm avec 
les memes dispositifs de refroidissement. 

Ce but est atteint par une feuille de verre destinee a etre trempee 
thermiquement dont la matrice est du type silico-sodo-calcique et 
15 presente un coefficient de dilatation a superieur a lOO.lO^K* 1 , un 
module d Young E superieur a 60 GPa et une conductivity thermique K 
inferieure a 0,9 W/m.K. 

De telles proprietes confe rent effectivement a la feuille de verre la 
possibility d'etre trempee thermiquement conformement au reglement 
20 europeen n° 43 lorsque celle-ci presente une epaisseur inferieure a 2,5 
.mm. 

Selon une realisation preferee de Tinvention, la feuille de verre 
presente un coefficient de poisson superieur a 0,2 1 . 

Le module d'elasticite et le coefficient de poisson sont determines 

25 par le test suivant : une eprouvette de verre de dimensions 100 x 10 
mm 2 et d'epaisseur inferieure a 6 mm est mise en flexion 4 points dont 
les appuis exterieurs sont separes de 90 mm et les appuis interieurs de 
30 mm. Une jauge de contrainte est collee au centre de la plaque de 
verre. On en deduit les deplacements principaux (dans la longueur de la 

30 plaque et dans sa largeur). De la force appliquee on calcule la contrainte 
appliquee. Les relations entre contrainte et deplacements principaux 
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permettent de determiner le module d 'elasticity et le coefficient de 
poisson. 

De preference encore, la chaleur specifique de la feuille de verre 
est superieure a 740 J/kg.K. 
5 Selon une realisation avantageuse de 1'invention, la feuille de 

verre presente une densite superieure a 2520 kg/ cm 3 et de preference 
superieure a 2550 kg/ cm 3 . 

De preference encore la feuille de verre selon 1 'invention verifie la 
relation suivante : 
10 a . E / K > 8000 

Les matrices verrieres des feuilles de verre selon Finvention sont 
avantageusement choisies parmi les matrices comportant en 
pourcentages ponderaux les constituants ci-apres : 



Si0 2 


45 - 


69 % 


AI2O3 


° - 


14 % 


CaO 


0 - 


22 % 


MgO 


0 - 


10 % 


Na 2 0 


6 - 


24 % 


K2O 


0 - 


10 % 


BaO 


0 - 


12 % 


B2O3 


0 - 


6 % 


ZnO 


0 - 


10% 



Les compositions de verre ci-dessus proposees presentent 
15 notamment Tavantage de pouvoir etre fondues et transformees en ruban 
de verre sur des installations de type « float » a des temperatures 
voisines de celles adoptees pour la fabrication de verre silico-sodo- 
calcique classique. 

Les compositions sont effectivement choisies pour presenter une 
20 temperature correspondant a la viscosite r|, exprimee en poise, telle que 
logT]=2 inferieure a 1500°C pour autoriser une fusion dans des 
conditions usuelles. D'autre part, les compositions selon Tinvention 
presentent un ecart suffisant entre la temperature de formage du verre 
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et sa temperature de liquidus ; en effet, dans la technique du verre 
flotte en particulier, il est important que la temperature de liquidus du 
verre demeure egale ou inferieure a la temperature correspondant a la 
viscosite, exprimee en poise, telle que logr|=3,5. Cet ecart est 
5 avantageusement d'au moins 10°C a 30°C. 

La teneur en Si02 ne doit pas exceder 69% ; au-dela, la fusion du 
melange vitrifiable et Taffinage du verre necessitent des temperatures 
elevees qui provoquent une usure acceleree des refractaires des fours. 
Au-dessus de 45%, la stabilite des verres selon Tinvention est 

10 insuffisante. Avantageusement la teneur en Si02 est superieure a 53%. 

L'alumine joue un role de stabilisant ; cet oxyde favorise 
1'augmentation de la temperature inferieure de recuisson. La teneur en 
AI2O3 ne doit pas exceder 14% sous peine de rendre trop difficile la 
fusion et d'augmenter dans des proportions inacceptables la viscosite 

15 du verre aux temperatures elevees. 

Les compositions de verre selon Tinvention peuvent encore 
comporter Toxyde B2O3. La teneur en B2O3 n'excede alors pas 6% car, 
au-dela de cette valeur, la volatilisation du bore en presence d'oxydes 
alcalins lors de Telaboration du verre peut devenir non negligeable et 

20 peut conduire a une corrosion des refractaires. En outre, des teneurs 
plus elevees en B2O3 nuisent a la qualite du verre. Lorsque B2O3 est 
present dans la composition de verre avec une teneur superieure a 4%, 
la teneur en AI2O3 est avantageusement superieure a 10%. 

L'influence des autres oxydes sur Taptitude des verres selon 

25 Tinvention a etre fondus et flottes sur un bain metallique, ainsi que sur 
leurs proprietes, est la suivante les oxydes alcalins et plus 
particulierement Na20 et K2O permettent de maintenir la temperature 
de fusion des verres selon Tinvention et leur viscosite aux temperatures 
elevees dans des limites acceptables. Pour ce faire, la somme des 

30 teneurs de ces oxydes alcalins demeure superieure a 11% et de 
preference superieure a 13%. 



LO 
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Les oxydes alcalino-terreux introduits dans les verres selon 
1'invention ont pour effet egalement de diminuer la temperature de 
fusion ainsi que la viscosite des verres aux temperatures elevees. La 
somme des teneurs de ces oxydes est d'au moins 6% et de preference 
superieure a 8%. Au-dela de 28% environ l'aptitude des verres a 
devitrifier peut s'amplifier dans des proportions incompatibles avec le 
procede de flottage sur bain metallique. 

Les compositions de verre peuvent en outre contenir des agents 
colorants, notamment pour des applications de type vitrages 
automobiles ; il peut s'agir notamment des oxydes de fer, de chrome, de 
cobalt, de nickel, de selenium, ... 

Selon une premiere variante de 1'invention, la feuille de verre 
selon 1'invention est telle que sa matrice comporte en pourcentages 
ponderaux les constituants precedemment enonces et verifie les 
5 relations : 

Na 2 0 + K 2 0 > 20% 
Na 2 0 + K 2 0 + CaO > 27% 
Selon une seconde variante de 1'invention, la matrice verriere 
verifie les relations : 

Na 2 0 + K 2 0 > 17% 
Na z O + K 2 0 + CaO > 35% 
Selon d'autres variantes selon 1'invention, la matrice verriere 
verifie les relations : 

Na 2 0 + K 2 0 > 17% 
Na 2 0 + K 2 0 + CaO > 29% quand Na 2 0 > 18% 

et/ou K 2 0 > 5% 

et/ou A1 2 0 3 < 3% 

Selon ces dernieres variantes et lorsque l'oxyde Ti0 2 est present 
dans la matrice, cette derniere verifie en outre la relation : 

Ti0 2 + A1 2 0 3 < 3% 
L'ensemble des matrices verrieres decrites selon ces differentes 
variantes autorisent la realisation de feuilles de verre presentant une 
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epaisseur inferieure a 2,5 mm et avantageusement superieure a 1,6 mm 
qui peuvent etre trempees thermiquement conformement au reglement 
n°43 sur des dispositifs de trempe initialement prevus pour la trempe 
de verre d'une epaisseur de 3, 15 mm. 
5 Les avantages presentes par les compositions de verre selon 

rinvention seront mieux apprecies a travers les exemples presentes ci- 
apres. 

Differentes compositions de verre conformes a rinvention ont ete 
fondues et transformees en ruban de verre selon rinvention. Ces 

10 compositions sont au nombre de 6 (numerotation de « 1 a 6 »). La 
composition « T » est une composition temoin, correspondant a du verre 
usuel pour vitrage automobile qui peut etre trempe thermiquement 
conformement au reglement europeen n°43 lorsqu'il se presente sous la 
forme d'une feuille de verre d'une epaisseur de 3,15 mm. 

15 Ces differentes compositions sont reprises dans le tableau ci- 

apres : 



TABLEAU 1 





Si0 2 


AI2O3 


CaO 


MgO 


Na 2 0 


K2O 


BaO 


T 


71,3 


0,6 


9,6 


4,1 


13,6 


0,3 


0 


1 


67,1 


2,1 


8,5 


0,1 


16,0 


5,1 


0,1 


2 


63,59 


0,45 


13,19 


0,07 


21,75 


0,01 


0 


3 


63,22 


2,45 


13,40 


0,1 


17,5 


2,65 


0 


4 


64,8 


2,0 


10,4 


0,5 


17,4 


4,9 


0 


5 


64,0 


2,0 


10,4 


0,5 


16,3 


4,8 


2 


6 


65,0 


1,0 


14,1 


0 


18,9 


1,0 


0 



Dans le tableau suivant apparaissent les differentes proprietes 
20 des verres enonces precedemment : 



WO 99/44952 



PCT/FR99/00467 



- 8 - 
TABLEAU 2 



^uciiicient de 
dilatation 


T 

90 


1 

11 

6 


2 

12 
8 


3 

12 
0 


4 

12 

2 . 


5 

12 
0 


6 

12 
0 


Module dYoung 


70 


68 


70 


70 


68 


68 


69 


Conductivite 

thermique 

(W/m.K) 


1 


0,8 
5 


0,8 
7 


0,8 


0,8 

a. 
o 


0,8 

Q 
O 


0,8 

r— 

5 


Chaleiur specifique 
(J/kg.K) 


85 
5 


85 
2 


87 
2 


85 
7 


85 
7 


84 

3 


86 
1 


Densite 
(Kg/m3) 


25 
80 


25 
60 


26 
60 


26 
48 


26 
26 


27 
31 


26 
70 


Coefficient de 
poisson 


0,2 
2 


0,2 
2 


0,2 
3 


0,2 
3 


0,2 
3 


0,2 
3 


0,2 

3 



II a ete mis en evidence la possibility de fondre ces verres et de les 
transformer pour la plupart selon le procede float. 

II est apparu lors des essais que ces compositions de verre 
peuvent etre fondues dans des conditions tout-a-fait classiques et 
meme a des temperatures nettement inferieures a celles de la 
composition temoin T. Ces differences de temperatures permettent 
d'envisager une reduction des couts energetiques. 

Par contre, il apparait que les paliers de formage, c'est-a-dire la 
difference entre la temperature correspondant a une viscosite n,- 
exprimee en poise, telle que lo gll =3,5 et la temperature de liquidus, sont 
plus etroits pour les compositions selon l'invention ; ils.sont toutefois 
suffisants pour garantir un formage de qualite. 

II est egalement apparu que la temperature initiale de trempe est 
nettement inferieure pour les verres selon l'invention ; cela entraine 
egalement des reductions de cout energetique et une usure moins 
rapide des fours. 

Le dernier tableau ci-apres presente montre les epaisseurs des 
feuilles de verre qui ont ete trempees conformement au reglement 
europeen n°43. 
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TABLEAU 3 





T 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


Epaisseur (mm) 


3,1 


2,5 


2,4 


2,3 


2,4 


2,4 


2,4 




5 


0 


0 


5 


0 


5 


5 



II apparait done clairement que les feuilles de verre realisees a 
partir des compositions selon Pinvention autorisent une trempe 
5 thermique dite « de securite » pour des epaisseurs inferieures a 2,5 mm 
en utilisant les dispositifs usuels qui limitent ladite trempe a une 
epaisseur de 3,15 mm lorsqull s'agit de la composition « T ». 

Par ailleurs, la qualite optique des feuilles de verre, selon 
Tinvention, presentant une epaisseur inferieure a 2,5 mm et trempees 
10 thermiquement est tout-a-fait comparable a celle des feuilles de verre 
presentant une epaisseur de 3,15 mm realisees a partir de la 
composition temoin « T ». 
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REVENDICATIONS 

1. FeuiUe de verre destinee a etre trempee thermiquement dont la 
matrice est du type silico-sodo-calcique, caracterisee en ce qu'elle 
presente un coefficient de dilatation a superieure a 100.10-7 K* 1 , un 

5 module d^oung E superieur a 60 Gpa et une conductivity thermique K 
inferieure a 0,9 W/m.K. 

2. Feuille de verre selon la revendication 1, caracterisee en ce 
qu'elle presente un coefficient de Poisson superieur a 0,21. 

3. Feuille de verre selon l'une des revendications 1 ou 2, 
10 caracterisee en ce qu'elle presente une chaleur specifique superieure 

a 740 J/kg.K. 

4. Feuille de verre selon l*une des revendications 1 a 3, 
caracterisee en ce qu'elle presente une densite superieure a 2520 
kg/m 3 . 

15 5. Feuille de verre selon l'une des revendications precedentes, 

caracterisee en ce qu'elle verifie la relation : 

a . E / K > 8000 
6. Feuille de verre selon l'une des revendications precedentes, 
caracterisee en ce que sa matrice comporte en pourcentages 
20 ponderaux les constituants ci-apres : 



Si0 2 


45-69 % 


AI2O3 


0 - 14 % 


CaO 


0 - 22 % 


MgO 


0 - 10 % 


Na 2 0 


6 - 24 % 


K2O 


0-10 % 


BaO 


0 - 12 % 


B2O3 


0 - 6 % 


ZnO 


0 - 10 % 


et satisfait les relations : 



Na 2 0 + K2O > 20% 
Na 2 0 + K2O + CaO > 27% 
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7. Feuille de verre selon l*une des revendications precedentes, 
caracterisee en ce que sa matrice comporte en pourcentages 
ponderaux les constituants ci-apres : 



Si0 2 


45 - 


69 % 


AI2O3 


0 - 


14 % 


CaO 


0 - 


22 % 


MgO 


0 - 


10 % 


Na20 


6 - 


24 % 


K2O 


0 - 


10 % 


BaO 


0 - 


12 % 


B2O3 


0 - 


6 % 


ZnO 


0 - 


10 % 



et satisfait les relations : 
5 Na 2 0 + K2O > 17% 

Na 2 0 + K2O + CaO > 35% 
8. Feuille de verre selon Tune des revendications precedentes, 
caracterisee en ce que sa matrice comporte en pourcentages 
ponderaux les constituants ci-apres : 



Si0 2 


45 - 69 % 


AI2O3 


0 - 14 % 


CaO 


0 - 22 % 


MgO 


0 - 10 % 


Na 2 0 


6 - 24 % 


K 2 0 


0 - 10 % 


BaO 


0 - 12 % 


B2O3 


0 - 6 % 


ZnO 


0 - 10 % 


et satisfait les relations : 



Na 2 0 + K2O > 17% 

Na 2 0 + K2O + CaO > 29% quand Na 2 0 > 18% 

et/ou K 2 0 > 5% 

et/ou A1 2 0 3 < 3% 
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9. Feuille de verre selon la revendication 8, la matrice pouvant 
comporter l'oxyde TiO a , caracterisee en ce qu'elle veriiie la relation : 

Ti0 2 + AI2O3 < 3% 

10. Feuille de verre selon l'une des revendications precedentes, 
caracterisee en ce qu'elle presente lane epaisseur inferieure a 2,5 mm 
et en ce qu'elle est trempee thermiquement conformement au 
reglement europeen n°43. 
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